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 第 2 章では、磁気分離の特徴や原理に関して述べる。本研究では高勾配磁気
分離法を採用して実験に取り組んだ為、磁気シーディング方法や他の分離方法
との比較を行った。 























0.12[𝑚𝑔/𝐿]では MZL 投入量250[𝑚𝑔/𝐿]で 100%の吸着を行うことができた。そ
して、吸着等温線測定より前者に対する飽和吸着量は20.08[𝑚𝑔 𝑔 − 𝑀𝑍𝐿⁄ ]、後者





 第 6 章では、第 5 章までに得た結果についての考察を行い、MZL と高勾配磁
気分離を組み合わせた磁気分離システムを検討することで新たな提案を行った。
これを適用すれば、浄水処理に至っては従来の急速濾過方式よりも 7.2 倍速く、
緩速濾過方式に至っては 216 倍もの高速大量処理が可能になることを示した。 
 第 7 章では、本研究の総括と今後の課題について記述した。以上の研究結果
より、この新磁気分離システムにおける水質浄化及び有価資源回収の適用可能
性を示唆することができた。 
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第1章  序論 
 













 国際連合教育科学文化機関が発表した『World Water Resources at the Beginning of the 21st 
Century,2003』によると、今後の世界人口の増加とそれに伴う生活様式の変化等により水の







っている。ところで、表 1-1 と表 1-2 に示しているように海水中や地熱水の水質中には、
多くの有価資源が溶け込んでいることが知られている。海水に至っては、表 1-3 にあるよ
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表 1-1 (上)海水中に含まれる資源濃度と市場価格 
    (下)海水中の主な元素とその平均濃度 [3] 
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表 1-2 人工地熱水成分濃度(八丁原地熱発電所地熱水成分参考) [4] 
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1.2.1  ゼオライト 










表 1-4 ゼオライト分類とそれぞれの用途や特徴 [7] 
 
 










オライトは、シリカとアルミナが約 8 割と高く占めるのも特徴である。 
























食塩水中の Na+と MZL が含む NH4+をイオン交換することができ、吸着材としての再利用
が可能となる。 




























1.2.2  Na6Al6Si10O32・12H2O 磁性ゼオライト（MZL） 





 𝐹𝑒2+𝐶𝑙2 + 𝐹𝑒
3+𝐶𝑙3 + 8𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝐹𝑒
2+𝐹𝑒2





あるが、ゼオライトは 1kg 当たり 200 円で買える当たりを考えると、活性炭などよりも安
価で経済的であることが挙げられる [8]。さらには、本研究では MZL を自らで作製してい
るため、かかるコストとしては作製のための薬品のみのため、非常にコストが安い。 
 本研究では、図 1-1 にあるように Al 部分のマイナス電化を補うために塩化ナトリウム水
溶液を用い Na+を埋合わせ、Na6Al6Si10O32・12H2O の MZL を作製した。このゼオライトは、
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①  残留塩素が水質基準をオーバーする 
②  カルキ臭や人体への影響を与える引き金になる 
③  トリハロメタン発生の原因になる 
といった例が挙げられる。 




1.4.2  水銀 











用したことで、約 6,500 人もの中毒者と 400 人強の死亡者を出すなど水銀対策を複雑かつ
困難なものにしている [13]。また、粗悪な石炭を用いた火力発電では大量の Hg が大気中に
放出され、汚染が問題となっている [14]。 
 
表 1-5 世界の水銀使用例（2005 年度） [15] 
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図 1-3 地球規模の水銀循環の図 [15]  
 
 こういった状態を受け、平成 25（2013）年 10 月に熊本市・水俣市で開催された外交会






1.4.3  銅 
銅は、地表水はもとより地下水や動植物の体内など自然界に広く分布しており、汚染のな












・ 多様な合金の存在  
・ 耐蝕性に優れ、 抗菌性に優れる  
・ 比較的多量に存在し、貴金属に比べて安価 
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ということが挙げられる。 




表 1-6 銅地金消費量 [16] 
 
 
1.4.4  セシウム 







図 1-4 主な指定廃棄物の種類 [17] 
 



















でのブラウン管ガラスの生産量は漸減しており、2004 年で 460,600 t と前年比 8%減となっ
た。なお、ブラウン管に使用される炭酸ストロンチウムの需要は 2004 年で 23,400 t 程度と
推計される。次いで需要が多いのは、ストロンチウムフェライト磁石用途で、より強力な磁
石として自動車用小型モーター、スピーカー､テープレコーダー等に使用されている。フェ











ムは、メキシコ、中国、ドイツ等から輸入し、2004 年の輸入量は 60,490 t を示し、メキシ
コと中国で 85%を占めている。特に 2000 年以降は中国からの輸入量が急増している。 
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表 1-8 ストロンチウムのリサイクル現状 [21] 
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表 1-9 ルビジウムのリサイクル現状 [20] 
 
 






















表 1-10 リチウムの主な用途 [22] 
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表 1-14 浄水処理の施設概要 [26] 
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図 1-6 急速濾過法模式図 [28] 
 












1.6.3  膜濾過 
膜濾過には限外濾過膜（UF 膜）と精密濾過膜（MF 膜）がある。その違いは、孔の大きさ
にあり、一般的に言うと MF 膜は目が粗く、UF 膜の方が細かい。MF 膜の方が透過水を多く
回収でき、省エネルギーで大量の濾過ができるという点でこの方法を採用しているところ
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図 1-7 膜濾過模式図 [28] 
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① 着水井 水位や水量を調節する。 
② 凝集剤投入 水に混ざっている細かな砂や土などを沈めるため。 
③ 沈でん池 フロックを沈める。 
④ オゾン接触池 カビ臭原因物質やトリハロメタンのもととなる物質などを分解 
⑤ 活性炭吸着池 活性炭の吸着と微生物の分解作用により、アンモニア態窒素を除去。 
⑥ 急速ろ過池 砂層にて凝集沈澱池で除去できなかった懸濁質を除去する池 
⑦ 消毒剤投入 細菌、ウイルスの殺菌消毒用に塩素を入れる 
⑧ 配水池 浄化した水をためる 
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1.7.1  オゾン処理 


















1.7.2  生物活性炭処理 







東京都水道局金町浄水場の例を挙げると、水温 16.5～21.5 ℃の条件下において約 2 週間で
BAC 化 （アンモニア態窒素の除去率が 100%となった時点を指す）したのに対し、水温 10.2
～18.4 ℃と低温条件の下では BAC 化に約 6 週間を要したことが報告されている [33]。
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第2章  磁気分離の特徴及び原理 
 
2.1  磁気分離 
磁気分離とは、分離対象の物質に強い磁気力を作用させ、分離対象の物質を分離・回収す
る技術である。主な分離方法により分類すると、移動速度の差を利用した重力分離、膜分離
等に分類される [34]。その概要を表 2-1 に示す。 
 







利用する。両者の違いを図 2-1 に示す。 
 
 











2.2  磁気分離の原理 
磁性を持つ対象物質（磁性体）に作用する磁気力は、磁性体のポテンシャルエネルギーの
勾配を求めることで得られる [37]。外部磁場 H の中に置かれた磁性体が磁気モーメント m
に磁化した時、この磁性体のポテンシャルエネルギーを U とすると、磁性体に働く磁気力
は、 
 𝑭𝒎 = −∇𝑼 (2.1) 












2.2.1  磁性吸着剤に作用する力 
磁界中に、懸濁微粒子を流体として流した場合粒子に働く力は、磁気力𝑭𝒎、ドラッグ力






図 2-2 粒子軌跡モデル 







𝜋𝑟3𝑝 ∙ 𝜇0 ∙ 𝑴












すると Stokes の式より、 
























































図 2-3 高勾配磁気分離における粒子捕獲の概念 










  [T m⁄ ] (2.7) 
で表せる。 
例として、標準的な SUS430 磁性細線の飽和磁化 1 T で半径 50 µm とすると、表面には
20000 T/m の非常に大きい磁界勾配ができることがわかる。 
 
 
図 2-4 高勾配磁気分離における磁性フィルタへの粒子捕獲の概念図 [40] 
 











1982 年に検討されていたのだが [43]、当時の小型冷凍機の能力やマグネットの励磁に 
必要な大電流を導入するための金属製リードからの熱浸入のため、実現ができなかった。
1990 年代に磁性蓄冷材を利用して液体ヘリウム温度に近い 4 K 近傍まで十分な冷却能力を
有する Gifford-MacMahon（GM）冷凍機、および 70 K 近傍まで超電導性を示す酸化物超電
導体（高温超電導体）を用いた電流リードが開発され、無冷媒型超電導マグネットが実用
化されるに至った [44]。 



















図 2-5 磁気シーディング法の分類 [35] 
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第3章  磁性ゼオライトの作製及び物性評価 
 







3.2  物性の評価方法の原理 





3.2.1  XRD 測定による磁性ゼオライト構造解析 
 本研究では、作製した磁性ゼオライトの品質とアニール（後術にアニール理由に関し
て記載）による構造の変化を評価するため、XRD(X 線回折装置:X-Ray Diffraction)を使用し
た。図 3-1 は使用した XRD の写真である。 
 
 
図 3-1 XRD の写真 
 
図 3-2にBragg の回折原理の図を示す。 XRDから放射されたX 線がある角度𝜃で物質に
照射された時、原子によって回折されたX線が検出器により検出される。この回折現象
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は、Braggの回折条件に基づく。よって、光路差2d sin𝜃がX 線波長の整数倍である時、回
折が起こる。このピークの位置は結晶系と面間隔に依存するので、結晶の同定を行うこと
が出来る [45]。  
(Braggの回折条件) 2𝑑sin𝜃 = 𝑛𝜆 
 
図 3-2 Bragg の回折原理の図 
 
3.2.2  SQUID による磁性ゼオライトの磁化測定 
 
 
図 3-3 SQUID 装置 
 
本研究では、磁気特性測定装置MPMS SQUID VMS（ Magnetic Property Measurement System 
SQUID VSM ）を用いて、磁性ゼオライトの磁気特性を測定した。通常の MPMS と比べて非
常に高感度であり、物質の微小な磁化を測定することが出来る。図 3-4 に SQUID の原理を
示す。 
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3.2.3  ICP 発光分光分析法（ICP-AES）による元素定量分析 
 実験装置には以下の、Thermo 製 ICP 発光分析装置（iCAP7200）を使用した。 
 
 
図 3-5 Thermo iCAP7200 
第 3 章 磁性ゼオライトの作製及び物性評価 41 
ICP(Inductively Coupled Plasm、誘導結合プラズマ)分析法は、液体試料にどの元素（定
性）がどれくらい（定量）含まれているのかを知るための分析方法である。また、ICP に































図 3-7 シーケンシャル型（左図）とマルチチャンネル型（右図）概念図 [49] 
  
3.2.3-2 ICP の特徴 
発光分光分析の光源として ICP の優れている点を列記すると以下のようになる [50]。 
1. 溶液試料が対象のため、検量線作成用試料の作成が容易であり分析精度も高い。 
2. 多くの元素に対して ppb（μg/L）前後の検出下限を有する。 
3. プラズマが高温（約 10,000 K）であること、ドーナツ状の穴に試科が入り、その
滞留時問が比較的長いことから、化学的干渉（後述）がほとんどない。 




図 3-8 ICP 発光分光分析装置の構成 
図 3-8 に ICP-AES の構成を簡単なブロック図で示す。大きく分けると、光源部・分光
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3.3.1  磁性ゼオライトへの吸着性能の付与 
 ゼオライトの骨格中には、分子レベルで細孔が備わっており、石炭灰からゼオライトを生
成する際に水酸化ナトリウムと一緒に混合することで、細孔内にマグネタイトと Na+を取り
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3.3.2  ゼオライトの担持メカニズム 
担磁とは、元々磁性を持たない、または磁性が弱い物質に何らかの手段を用いて磁性を付
与する技術である。ゼオライトは、磁性を持たない材料であるため、担磁する必要がある。








 3𝐴𝑙2𝑂3 + 10𝑆𝑖𝑂2 + 6𝑁𝑎𝑂𝐻 + 9𝐻2𝑂 = 𝑁𝑎6𝐴𝑙6𝑆𝑖10𝑂32 ∙ 12𝐻2𝑂  
ナノサイズマグネタイトの反応式 
 𝐹𝑒2+𝐶𝑙2 + 𝐹𝑒
3+𝐶𝑙3 + 8𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝐹𝑒
2+𝐹𝑒2
3+𝑂4(マグネタイト) + 8𝑁𝑎𝐶𝑙 + 4𝐻2𝑂  
 
3.4  磁性ゼオライトの作製方法 
3.4.1  磁性ゼオライト作製装置 
 初めに、MZL を作製する際に用いた装置の仕様に関して記載する。 
 
  
図 3-10 電子天秤 Sartoris CPA225D 図 3-11 ホットスターラー 
FRONT LAB FLHS-D  
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図 3-12 スティラー アズワン P-2 図 3-13 恒温槽 東京硝子器械 FO-45N 
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た。Na-P1 型ゼオライトは、図 3-15 の様な結晶構造をしている。 
 
 
図 3-15  Na-P1 型ゼオライトの結晶構造 
 
細孔径としては、[100]に 3.1 Å×4.5 Å、[010]に 2.8 Å×4.8 Å の 2 種類の 8 員環を持ってお
り、平均細孔径が約 0.38 nm である [51]。 
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き寄せられやすくなるからである。反対に、1 つ 1 つの粒子径が大きいほど表面積は小さく
なるために、対象イオンの吸着能力は下がってしまう点も存在する。 




り寄せ、その石炭灰を篩にかけてから MZL を作製したり、MZL 作製行程の⑦の部分を 4.3.2 
節にある磁気分離実験で行う方法で MZL が回収できたものを使用し、再度磁気分離実験を
行うなどしたがいずれも上手くいかなかった。 





図 3-17 MZL のペレット化アニール処理前後でのイメージ 
 
以下に MZL の作製方法を記す。 
 
① 水 100 mL に NaOH8.0 g を溶かし、2 mol/L 水酸化ナトリウム溶液を作製し、この溶液
に石炭灰(フライアッシュ)15 g を添加する。 
② 塩化鉄Ⅱ・四水和物 1.25 g をイオン交換水 25 mL に溶かす。 
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③ 塩化鉄Ⅲ・無水和物 2.0 g をイオン交換水 25 mL に溶かす。 
④ ②と③の溶液を 300 mL 三角フラスコに入れ、混和しホットスターラーとスティラーで
15 分間 90 ℃で攪拌しながら加熱する。（付属の温度計で測ると金属部分が溶けてしま
うので、別に棒状温度計を用いて溶液の温度を測る。） 
⑤ ①の溶液を④の溶液へ添加し、24 時間 95 ℃で加熱攪拌する。この時、水が蒸発してな
くなるので量が減ってきたら水を加える。設置済みのペットボトルに適当なイオン交
換水を補充することで 1 日管理せずとも合成を続けることができる。 
⑥ 永久磁石でフラスコ底に MZL を引き寄せながら塩基の廃液処理を行う。 
⑦ イオン交換水で数回洗浄した後、恒温槽で 24 時間 50 ℃で十分に乾燥させる。 
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図 3-19 石炭灰の含有成分 
 
 これより、石炭灰に含まれる SiO2と Al2O3比率はSiO2/ Al2O3 ≅ 2.38となる。この値が高
いとゼオライトを製造しやすい。その理由は、ゼオライトは Si と Al を含んだ構造を成して
おり、価電子数が 4 価である Si が安定であるためだと考えられる。また、Ca 含有率が高い





図 3-20 塩化鉄Ⅱ水和物(左)、 
塩化鉄Ⅲ水和物(右) 
図 3-21 石炭灰と塩化鉄水溶液を混合 
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図 3-22 MZL 作製様子全体 図 3-23 MZL が永久磁石（0.5T）に 
引き寄せられる様子 
 
 この様にして、MZL の作製を行った。 
 
3.5  SQUID による質量磁化測定 
3.5.1  測定方法 
測定方法を以下に示す。 
1. 試料を 2～5 mg 程度量り、サンプルホルダーに詰める。この際、ホルダーの外側に試
料が付着しないように注意する。 
2. 測定試料入りのホルダーはブラスの端から 66 mm の位置にくるように装着する。その
際、ブラスが湾曲していないか確認する。 
3. ブラスをロッドに装着した後、ロッドを SQUID に充填する。また、充填時は、静かに
充填し、SQUID にブラスが擦れないように注意する。 






第 3 章 磁性ゼオライトの作製及び物性評価 51 
3.5.2  質量磁化の測定結果 








































図 3-24 永久磁石(0.5 T)を用いた選別回数と質量磁化の依存性 
 
 図 3-24 にある様に、イオン交換水による MZL の選別を 1~10 回行った。この図から読
み取れるように、選別回数が多いほど MZL の質量磁化は上昇することがわかる。これは、
磁性の弱い粒子は流出し、強いものが残ると考えられるためである。 
続いて、MZL 試料のアニール前の質量磁化と 15 時間 200~600 ℃でアニールした試料を
見比べ、アニールの前後で質量磁化に影響があるかどうかを確認した。 
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図 3-25 左）MZL の As grown~600℃の磁化特性、右）2T における質量磁化プロット 
 
図 3-25 の左図によると、外部磁場が強まると共に質量磁化が上がっていくことがわかる。
右図は、外部磁場 2 T におけるアニール温度の質量磁化の推移であるが、アニール前後によ
る質量磁化の変化は多少上下しているものの、式(2.3)からわかる様に磁気分離性能に大き
な影響を与えるとは言えない。実際、2 T の外部磁場を当てた際の As grown と 600 ℃を比
べてみても、質量磁化は、11.7~12.73 emu/g であり 1 emu/g 程の差しかなく磁気力の強さ
はほぼ変わらないと言える。 
 
3.6  粒度分布測定 
MZL の粒径サイズがどれくらいであるのかを評価するために、下記の RUFUTO 社の超超
音波方式粒度分布・ゼータ電位測定装置 DT1200 を用いて MZL の粒度分布を測定した。 
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Iin ： 超音波照射エネルギー強度 
Iout ：超音波受信エネルギー強度 
L ：発信子と受信子の距離 
 そして、その概念図と音波の減衰に関する 6 つの相互作用を次に示す [52]。 
 
 
図 3-27 超音波の伝播と分散粒子の相互作用による音波の減衰 [52] 
 
表 3-1 音波の減衰に関する 6 つの相互作用 [52] 
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3.6.2  測定方法と測定結果 
粒度分布の測定方法を以下に示す。 
 
① 粒子濃度 1~40%の懸濁液 130 cc 程度を装置に投入する。 
② パソコンで試料の情報を入力する。 
③ 流路に注意してポンプのスイッチを入れ、懸濁液を循環させる。 
④ 10 分ほどして結果が出力されたらポンプをとめ、懸濁液を捨てる。 
 
 
図 3-28 MZL（As grown）の粒度分布 
 
上記のデータで用いた試料は、乳鉢と乳棒を用いアニール前（As grown）の MZL を 5 分
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3.7  SEM による磁性ゼオライト表面形状観察及び元素マッピング 
作製したMZL に対して表面形状観察を行った。観察には日本電子 JEM-2000FX を用いた。 
 
 
図 3-29 電子顕微鏡 日本電子 JEM-2000FX 
 
3.7.1   SEM を用いた表面解析の測定方法 








4. カーボンテープの上に試料を乗せる。試料を乗せる際、0.5 mm 以上の厚みにすると観
察時にピントが合わないので注意する。 




図 3-30 SEM 測定試料の例 










3.7.2  測定結果 
 SEM を用いた MZL の表面形状観察と解析結果を下記に示す。 
  
倍率×500                               倍率×2000 
  
倍率×5000                              倍率×10000 
図 3-31 MZL の表面形状 
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図 3-32  SEM による MZL の元素マッピング 
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図 3-33 電子顕微鏡 日本電子 JEM-3200FS 
 
3.8.1  STEM を用いた元素マッピングによる内部構造の測定方法 
水簸法による TEM 用の測定方法を以下に示す。 
 
① 測定試料が 5 μm 以上の大きさの場合、10 分程度すり鉢で十分に粉砕を行う。 
② イオン交換水 50 mL に粉末試料を 2 mg 程度投入し、ガラス棒で撹拌する。 
③ 10 分程度ビーカーを静置して、懸濁した試料をある程度沈殿させる。 
④ ピペットで懸濁液を吸い上げ、銅メッシュの面に一滴おとす。 
⑤ 作製した試料を真空ポンプで 24 時間真空引きし、乾燥させる。 
⑥ 光学顕微鏡で観察し、銅メッシュ上に試料がなければ、再度懸濁を一滴おとす。 
⑦ 作製した試料を真空ポンプで 48 時間真空引きし、試料中の水分を完全に飛ばす。 
 
 
図 3-34 TEM 測定試料の例 
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3.8.2  測定結果 
STEM を用いて MZL の TEM 画像を撮影した。 
 
 




である。これにより、黒色部分を占拠しているのが Fe であり、Si,Al,O は満遍なく一様に分
布し、均一に磁化が保たれているとわかる。TEM 画像は、試料の内部を写し出しているも
のであるから、Fe が内部に多く取り込まれているのが読み取れる。これより、マグネタイ
トが MZL 内に生成されたことがわかり、Si,Al,O は MZL の骨格構造の元素であることから
マグネタイトを包むように存在しているのが元素マッピングにより明らかになった。 
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3.9  X 線回折による磁性ゼオライトの結晶構造（XRD 測定）解析 
X 線回折を用いた結晶構造の解析を行う。測定では Rigaku MiniflexII を用いた。 
 





③ Rigaku MiniflexII に完成した試料を設置し、測定する。 
 
3.9.2  測定結果 
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  ○Zeolite △Magnetite ■Quartz(SiO2) 
図 3-36 MZL の XRD スペクトル測定 
 
 図 3-36 に、Na-P1 型ゼオライト、及びマグネタイトのピークをそれぞれ対応させて表示
した。○がゼオライトピークを示し、△がマグネタイトピークである。Quqrtz としては、SiO2
が考えられる。以上のスペクトル測定から MZL のピークが、Na-P1 型ゼオライトとマグネ
タイトのピークと一致することが確認された。これより、作製した MZL は、マグネタイト
が磁気シーディングされた Na-P1 型ゼオライトであることがわかる。 
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 ○Zeolite △Magnetite ■Quartz(SiO2) 
図 3-37 As grown~600℃アニール XRD 測定 
 
図 3-37 は Asgrown~600 ℃までアニールした、XRD 測定結果の規格化したものである。
図から読み取れるように、アニール温度上昇と共にゼオライトピークが消滅していくのが
わかる。600 ℃に至ってはゼオライトピークがほとんど見えない状態であった。これは、MZL
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第4章  磁気分離実験 
 
4.1  諸言 




4.2  磁気分離速度 
 磁気分離では、2.2.1 節にあるように磁気力𝑭𝒎は大きく分けると、磁性吸着剤の体積・磁
化・外部磁化勾配の 3 要素に依存する。このことから、分散媒中の懸濁微粒子を効率良
く回収するためにはこの 3 要素を大きくすればいいことがわかる。 
 
4.2.1  磁気分離可能な流速の計算 
2 章で記述した通り、磁気分離は磁気力がドラッグ力(水の粘性抵抗力)よりも大きくなる
ことで分離することができる。 






3 ∙ 𝜇0 ∙ 𝑴




ドラッグ力 𝑭𝒅 = 6𝜋𝜂𝑟𝑝(𝒗𝒇 − 𝒗𝒑) (4.3) 
この磁気力とドラッグ力のつり合いを解くことで、簡易的に磁気分離速度の限界値を求










これにより、磁気分離可能限界速度を求めることができた。𝑀𝑤 は磁性細線の磁化 ,     








第 4 章 磁気分離実験 63 
4.2.2  磁性吸着剤の粒径サイズによる磁気分離速度への影響 
 本研究の磁気分離実験では、磁性細線に SUS430を用い実験を行った。そこでまず、SUS430





























Applied magnetic field (T)
SUS430
 
図 4-1 SUS430 の質量磁化特性 
 
 SUS430 の質量磁化は見てわかる様に、印加磁場を強めていくと曲線を描くようにして質
量磁化が増していく。印加磁場 2 T で質量磁化 184.24 emu/g であった 
 続いて、磁気分離可能な流速の予測計算を行う。MZL 粒子は、SUS430 磁性線に引き寄せ
られ捕らえられることで磁気分離される。そこで、MZL の粒径のサイズがどの程度磁気分
離可能な流速に影響を与えるのかを前節の理論計算より求めた。粒径は、粒度分布測定結果
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図 4-2 磁気分離可能予測計算 
 
図 4-2 は、磁気分離可能である限界流速の磁性粒子の粒径依存を示している。ここで、
真空透磁率𝜇0 = 1.26 × 10
−6 [H M⁄ ] ,磁性細線半径  α = 5 × 10−5 [m],水の粘性係数𝜂 = 1 ×
10−3  [Pa ∙ s]としている。これより、粒子のサイズが大きいほど磁気分離可能な流速がより
速いことがわかる。実際、粒径 5 μm の際、磁気分離可能な限界流速は 1.27 m/s となってい






また、この図から印加磁場 0 ~1 T に対して、磁気分離可能流速は急激に速まり、2 T に近
づくにつれ飽和傾向にあるのがわかる。この理由としては、印可磁場が上昇したことにより、
磁性吸着剤及び磁性細線の磁化が飽和してしたためだと考えられる。実際に、図 3-25 にあ
る吸着剤の磁化と図 4-1 にある磁性細線の磁化を予測計算と比較すると、0 ~1 T までは急
上昇し 2 T 付近でなだらかになり飽和していくが、これは、式(4.2)にもあるように、磁気力
の 3 要素である磁性吸着剤の磁化と磁性細線の磁化勾配に対応するためにこの様な傾向が
みられると考えられる。 
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4.2.3  COMSOL Multiphysics によるシミュレーション 
本研究では、粒子の捕獲を考察するにあたり、マルチフィジックスのシミュレーションソ





図 4-3  COMSOL で作製した磁性細フィルタのモデル 
 
磁性細線には SUS430 を用い磁気分離実験と同様のものを扱った。次節でも述べるが、
SUS430 磁性細線の仕様は、目開き 150 μm、線径 100 μmであり、それを丸めてキャニスタ




本節では、均一磁場 2 T をかけ 2 次元モデルにより磁束密度分布及び粒子軌跡モデルと
流速におけるシミュレーションを行った。 
 
表 4-1 シミュレーションで使用した物性値 
MZL の半径 1~10 [μm] 
MZL の密度 2.01 [g/cm3]  
水の流速 0.1~0.5 [m/s] 
磁性細線 SUS430 の磁化 図 4-1 に準じる 
初期磁束密度 2 [T] 
磁束密度 2T の時の MZL 比透磁率 1.01616664 
MZL の磁化 12.8 [emu/g] 
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シミュレーション結果 




図 4-4 流速 0.5 m/s で MZL 流径 0.1~10 μm の際の粒子追跡モデル及び流速分布 
 
第 4 章 磁気分離実験 67 
 
図 4-5 流速 0.3 m/s で MZL 流径 0.1~10 μm の際の粒子追跡モデル及び流速分布 
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図 4-6 流速 0.1 m/s で MZL 流径 0.1~10 μm の際の粒子追跡モデル及び流速分布 
 
 
図 4-7 MZL 粒径 1~10 μm における磁気分離回収可能範囲 
 
図 4-4,図 4-5,図 4-6 のそれぞれ上部 4 つは、直径 100 μm の磁性細線に、印加磁場 2 T
を𝑋 軸正方向に与えたときの磁束密度分布と MZL が左から右に流れた時の粒子軌跡を表し
ている。一様である 2 T の磁場が磁性細線近傍に働き、鉛直線方向に強い磁場が生じ、MZL
が磁性細線の鉛直線方向にトラップされるのがわかる。それぞれの図の下部に示している
のは、流速分布である。直径 100 μm 磁性細線 3 本に水が𝑋 軸正方向に流れた場合の流速の
変化を表しているのを、𝑋 軸正方向に与えたときの磁界である。磁性細線にせき止められ
















図 4-7 に磁気分離回収可能範囲をまとめた。これより、粒径 5 μm においては流速 0.1 m/s
以下であれば、96%以上の高い回収率であることがわかった。また、粒径 10 μm で流速 0.3 
m/s 以下であれば、粒子は漏れることなく全て回収された。反対に言えば、流速 0.3 m/s の
際では粒径 10 μm 以下より小さいほど漏れる量が多くなるため、粒径サイズの維持が重要
であることが確認できた。 
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図 4-8 100 mm ボアの 10 T 超電導マグネ
ット JASTEC JMTD-10T100SS 
 図 4-9 キャニスタ 
 
  
図 4-10 SUS430 の 100 μm磁性線フィルタ 図 4-11 流速可変ポンプ  
Masterﬂex L/S 07523-60 
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は、ある程度の速度にも耐えられる、線形 100 μm・目開き 150 μmの SUS430 を使用した。
この SUS430 磁性線フィルタを円筒状に丸めてキャニスタの内部に装填した。 
使用したキャニスタは、内径 7 mm、長さ 750 mm の円筒形アクリルパイプからできてい




= 59.76[m min⁄ ] = 0.996[m s⁄ ] 
と求められ、約 1 m/s まで水を送ることができる。キャニスタに挿入した磁性線フィルタ
の占積率 λ は、8%程度が適していることがわかっており [53]、フィルタの体積𝑉、密度𝑑、
質量𝑚及びキャニスタの体積𝑉′より計算できる。使用した SUS430 磁性細線(密度 7.70 
g/cm3)は 14.376 g であったことから、磁性線フィルタを、縦 60 cm・横 7.5 cm にカットし、















4.3.2  実験方法 
まず初めに、実験手順を下記に記載する。 
① 12 L の水の中に MZL を 600 mg/L で投入した懸濁液を撹拌機で撹拌し、十分に MZL を
分散させる。 
② 超電導磁石のスイッチを入れ、2 T の磁場を超電導磁石内に発生させる。 
③ ポンプにより、懸濁液を超電導磁石内に流し込み、磁気分離を行う。 
④ 磁気分離後の懸濁液（初めと終わりの 1 L は回収せず）1 L ごとに取り分け、10 L の懸
濁液を十分に静置することで破過した MZL を沈降させる。 
⑤ 沈降した MZL を永久磁石で回収し、恒温槽にて 50 ℃・24 時間乾燥させ、電子天秤及
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図 4-12 磁気分離実験概略図 
 
 磁気分離実験では、図にある様に、MZL を含んだ懸濁液をポンプでくみ上げ、磁場 2 T が
かかっている超電導マグネット内を下から上に流し、排出された懸濁液を回収して行う。 
そして、磁気分離後、回収した懸濁液にどれだけ MZL が漏れたか測定する。その方法は、
磁気分離後の試料水の残留磁化を SQUID により調べることで、回収した MZL の質量を算出
する。 
回収率は以下の様に定義する。 
回収率 [%] = (1 −
磁気分離出来ず漏れ出した量 [mg]
MZL 投入総量 [mg]
) × 100 
 
4.3.3  実験結果 
 磁気分離実験後、MZL が SUS430 磁性線フィルタの細線に引き付けられていることが以
下の図にある様に見てとれる。 
 
図 4-13 SUS430 磁性線フィルタに MZL 微粒子が付いている様子 
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 MZL は、細線近傍に高磁気勾配が働いていることから、このように細線に堆積していき




図 4-14 流速 0.5 m/s と MZL 回収率依存性 
 
 
図 4-15 流速 0.3 m/s と MZL 回収率依存性 
 
 使用した MZL の質量磁化は、11.7~12.7 emu/g 程度であり、15 時間大気中で 200~600 ℃
アニールしたものである。図 4-14 及び図 4-15 はそれぞれ、流速 0.5 m/s と 0.3 m/s で MZL
を含んだ懸濁液を磁気分離した後の MZL 回収率を示している。 
図 4-14 を見てみると、As grown の状態で MZL の磁気分離を行うと最終的な回収率は
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78.8%であった。一方、アニール後での回収率は 200 ℃で 90.4%、300 ℃で 94.3%、400 ℃
で 95%、500 ℃で 96.7%、600 ℃で 99%であった。これより 200 ℃アニール処理で 15%以
上を、600 ℃アニール処理で 26%以上の回収率向上を達成した。同じように図 4-15 では、
As grown の状態で 81.8%、200 ℃で 98.9%、300 ℃以上で 99%を超え 15%以上の回収率増
加を達成し、どちらもアニール温度が上昇すると共に回収率が向上していった。これは、ア
ニールにより MZL の結晶化度が高まり、粒子の強度を増したからだと考えられる。また、
流速 0.3 m/s の方が流速 0.5 m/s よりも回収率が良いのは、式(4.3)にある様に分散媒の流速
が早いほど磁気力𝐹𝑚に対抗するドラッグ力𝐹𝑑が大きくなるためである。 

































図 4-16 磁気分離で破過した MZL の質量磁化測定 
 
図 4-16 は、磁気分離で破過した MZL の質量磁化測定の結果である。1 T で 10.3 emu/g、




ズは、図 4-2 に記載した磁気分離理論式より導いた流速 0.3 m/s で1.22 μm 以上のサイズな
ので、漏出した粒径はこのサイズよりも小さいと考えられる。この点は、流速をさらに遅く
することで向上するが、本研究では流速 0.3 m/s で MZL を 200 ℃以上のアニールすること
で実用するにあたり十分な性能を持っているため、この条件をもって磁気分離を行うこと
を提案する。 
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第5章  磁性ゼオライトの吸着性能評価 
 
5.1  諸言 
 本章では、作製した MZL による吸着性能の評価を行った。吸着除去対象としては、アン
モニア態窒素・水銀・銅イオンの除去を行い、吸着回収対象としては、ストロンチウム・ル
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図 5-1 化学吸着と物理吸着の違い [55] 
 
















吸光光度法では、HITACHI 製の分光光度計 U-5100 を用いて行った。 
 
第 5 章 磁性ゼオライトの吸着性能評価 77 
 












図 5-3 光の吸収 
 
濃度 𝑐 の試料を吸収セルに入れ、これに強度 𝐼0 の単色光が光路長 𝐿 を透過したときに強
度が 𝐼 になったとする。単色光が試料中を 𝑑𝐿 分だけ通過したときに吸収されて減少する光
量を −𝑑𝐼 とすると、この量は微少区間 𝑑𝐿 への入射光量𝐼に比例し、また通過距離 𝑑𝐿  にも
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比例する。よって、 






= 𝑘′𝑑𝐿  (5.2) 







= 𝑘′ ∫ 𝑑𝐿
𝐿
0
  (5.3) 
 −(𝑙𝑛𝐼 − 𝑙𝑛𝐼0) = 𝑘











= 𝑘1𝐿  (5.6) 
という式が得られる（底の変換の結果出現する定数を𝑘′に掛けたものを新たに𝑘1とした）。
すなわち、透過光の強さは被測定試料の長さが増加すると指数関数的に減少する。 





= 𝑘2𝑛  (5.7) 





= 𝑘𝑎𝑐  (5.8) 
と書き換えることができる。したがって、透過光の強さは溶液濃度が上がるに従い、同じよ
うに指数関数的に減少する。 
 以上のことから −𝑙𝑜 𝑔(𝐼 𝐼0⁄ ) は光の通過距離にも、溶液の濃度にも比例することが分かる。





= 𝜀𝑐𝐿  (5.9) 
と書くことができる。ここで、𝜀 は 𝑐 をモル濃度で表したときの比例定数で、吸光係数
（extinction coefficient）と呼ばれる。特に、𝑐 を  𝑚𝑀で表したときの  𝜀 は𝑚𝑀吸光係数
（milimolar extinction coefficient）と呼ばれ、実際はこちらが多用される。また、 𝐼 𝐼0⁄  を透
過度（transmittance）といい、 𝑇 で表す。これを %で表したときには透過率（percent transmittance）
と呼び、𝑇%と表現する。また、 −𝑙𝑜 𝑔(𝐼 𝐼0⁄ ) を吸光度（absorbance）といい、𝐴 で表す。これよ
り吸光度は、 
 
𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇 = −𝑙𝑜𝑔
𝐼
𝐼0
= 𝜀𝑐𝐿  (5.10) 

















5.3.3  平衡濃度、及び吸着量の定量化 
 Lambert-Beer の法則は、液層の厚さを一定、試料水の吸光度を 𝐴 、吸着質濃度を 𝐶 とす
ると、以下のように書き換えられる。この時、比例定数 𝛼 としている。 
 𝐴 = 𝛼𝐶  (5.11) 
 吸着剤単位質量あたりの対象物質の吸着量 𝑄 は、以下のように表される。なお、 𝑚𝑎𝑑𝑠 は






  (5.12) 
また、試料中の質量 𝑀 は、試料溶液の体積を 𝑉 とすると、 
 𝑀 = 𝑉𝐶  (5.13) 
で表され、式(5.12)に組み込むと、以下の式のように変換できる。この時、𝐶𝑖𝑛𝑖𝑡 を吸着剤投





















5.4  吸着性能評価方法 
 本研究では、作製した MZL の吸着性能を評価するためにいくつかの方法で実験を行った。
そこで、その評価方法について述べる。 
 
5.4.1  攪拌時間依存性の測定 
 まずは、吸着剤である MZL を液相の溶質に投入した際の攪拌時間を求める。攪拌時間依
存性を求めることで、MZL の吸着対象のイオンに対する接触時間の適正がわかる。 
 






5.4.3  投入量依存性の測定 
 液相の溶質の濃度を固定し、投入する MZL の量を変化させていくことでその濃度に対す
る MZL の投入量の吸着限界値を測る目安がわかる。 
 




剤である MZL の組み合わせにより様々な形の曲線となり、その形は吸着剤と吸着質の物 理












  (5.16) 
𝐶𝑖を横軸に𝑊𝑖を縦軸にプロットすると図 5-5 の様な吸着等温線が得られる。 
 








5.4.4.1  Langumuir 吸着等温式 
 一定の温度における、吸着質の濃度（または圧力）と吸着量の関係を、吸着等温線と呼ぶ。
吸着等温線を数式の形で表したものを、吸着等温式という。ゼオライトにおける吸着は、




 Langmuir 吸着等温式は、単分子層吸着に対する吸着等温式であり、以下の式で表さ 
れる [58]。 





  (5.17) 
ここで、飽和吸着量を 𝑊𝑆 [g g⁄ − MZL]、吸着平衡定数を 𝑎 [L/g]とする。 𝑊 は吸着剤単位重
量当たり吸着量[g g⁄ − MZL]で、 𝐶 は平衡濃度（液相中に残った吸着質の濃度）[g L⁄ ]は溶液
中の化学種の濃度（本実験では、染料水溶液中に残った染料の濃度）[g/L]である。 𝐶 が大














)  (5.18) 
直線関係が成立している場合には、直線の傾きと切片から吸着定数 𝑎 と 𝑊𝑆 が求まる。 𝐶 と











図 5-6 Langmuir 吸着等温線(左)及び Langmuir 吸着等温線式直線プロット(右) [58] 
 
5.4.4.2  Freundlich 吸着等温式 




𝑛  (5.19) 





















𝑙𝑜𝑔𝐶 + 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹  (5.20) 
と表されるので、縦軸を 𝑙𝑜𝑔𝑊 、横軸を 𝑙𝑜𝑔𝐶 でグラフを取り線形近似をすることで定数を
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度範囲ではいつでも Freundlich 吸着等温式で近似できるとされている。 
 
5.5  使用した実験器具 
本実験で使用した実験器具を以下に示す。 
  
図 5-7  電子天秤 Sartorius CPA225D 図 5-8 50 ml 容量ビュレット 
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 図 5-9 攪拌器 AS ONE RS-60DR 
 










② 吸着対象物質を含有している溶液に、MZL を投入する。この時、MZL の投入量を変化
させた際は吸着剤投入量依存性を、MZL の投入量を固定し溶液の濃度を変化させた場




し、その他のイオンでは ICP 発光分光分析法を用い測定した。 
 





表 5-1 実験で用いた試薬 
 
 




① NH4Cl を 100 ℃に設定した乾燥器内に置き、1 時間乾燥させる。 
② 1 L 未満の適当な量のイオン交換水に、①の NH4Cl を 3.819 g 添加した後、合計 1 L に
なるようにイオン交換水を加え、1000 mg/L アンモニア態窒素原液を調製する。 
③ ②のアンモニア態窒素原液 2 ml をイオン交換水 98 ml で希釈し、濃度 20 mg/L アンモ
ニア態窒素標準溶液 100 ml を調製する。 
アンモニア態窒素原液の安定期間は 6 ヶ月間、アンモニア態窒素標準溶液は 4 日間安定で
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図 5-11 アンモニア態窒素標準溶液 
 
5.7.2  インドフェノール青法 
 アンモニア態窒素は、液相中で無色透明であるためにそのままでは測定ができない。そこ
で、インドフェノール青法により呈色させる必要がある。 
 アンモニア態窒素における呈色反応は 2 段階に分かれている。まず、アンモニア態窒素
と次亜塩素酸を反応させることでモノクロラミンを生成される。反応式は以下の通りであ
る。 
 𝑁𝐻3 + 𝐶𝑙𝑂
− → 𝑁𝐻2𝐶𝑙 + 𝑂𝐻




𝑁𝐻3 + 2 +2𝐶𝑙𝑂
− → + 3𝐻𝐶𝑙 + 2𝑂𝐻− 
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5.7.2.1  フェノール・ニトロプルシッドナトリウム溶液 
① 1 L 未満の適当な量のイオン交換水にリン酸ナトリウム 30 g、クエン酸ナトリウム 30 
g、EDTA（二ナトリウム塩）3 g を溶かした後、1 L になるようイオン交換水を加えて、
1 L の緩衝液を作製する。 
② 作成した適当な量の緩衝液の適量にフェノール 60 g(液相では 56.074 ml)を溶かした後、
ニトロプルシッドナトリウムを 0.2 g 溶かし、1 L になるようフェノールを加えていな
い緩衝液を加えて、1 L のフェノール・ニトロプルシッドナトリウム溶液を作製する。 
冷暗所に保管し、3 週間ごとに新しく調製、使用直前に室温にする必要がある。 
 
5.7.2.2  次亜塩素酸ナトリウム 
① 市販の次亜塩素酸ナトリウム溶液 10 ml をメスフラスコにとり、水を加えて 200 ml と
する。この時、次亜塩素酸ナトリウム溶液の使用期限に注意する。 
② ②の溶液 10 ml を 300 ml の共栓付き三角フラスコにとり、水を加えて約 100 ml とす
る。 
③ ヨウ化カリウム 1～2 g、及び(1+1) 酢酸 3 ml と水 3 ml を加えて密栓し、よく振り混
ぜて冷暗所に約 5 分間冷却する。 
④ 2𝐼− + 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ ⇔ 𝐼2 + 𝐶𝑙
− + 𝐻2𝑂の反応で遊離したヨウ素を 0.05 mol/L チオ硫酸ナ
トリウム溶液で滴定する。溶液の黄色が薄くなったところでデンプン溶液 3 ml を加え、
ヨウ素デンプン反応の青色が消えるまで滴定する。その際、下記の反応が進む。 
 𝐼2 + 2𝑁𝑎2𝑆2𝑂3 ⇔ 2𝑁𝑎𝐼 + 𝑁a2𝑆4𝑂6  (5.23) 
⑤ ④で滴定したチオ硫酸ナトリウムの量を下の式の 𝛼 に代入し、有効塩素量を測定する。 





× 0.00177 × 100 [
𝑤
𝑣
%]  (5.24) 
⑥ 水酸化ナトリウム 20 g をイオン交換水に溶かし、500 ml の 1 mol/L 水酸化ナトリウム
水溶液を作製する。 
⑦ 1 mol/L の水酸化ナトリウム水溶液 400 ml に市販の次亜塩素酸ナトリウム溶液を加え、









 [𝑚𝑙]  (5.25) 
着色瓶に入れて冷蔵庫で保管する。1 ヶ月程度安定である。 
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以下に検量線の作製方法を記載する。なお、検量線の濃度は 0.4 mg/L、0.8 mg/L、1.6 mg/L
になるように調整する。 
① アンモニア態窒素標準溶液を 4 個の 50 ml メススラスコに、それぞれ 0, 0.5, 1.0, 2.0 ml
ずつ入れ、イオン交換水を加えて 25 ml とする。 
② 室温にしたフェノール・ニトロプルシッドナトリウムを 10 ml ずつ加え、静かに混和す
る。 
③ ②の後、素早く次亜塩素酸ナトリウムを 10 ml 加える。 
④ イオン交換水を加えてメスフラスコで正確に全容を 50 ml とする。 
⑤ 栓をして、直射日光のあたらない場所で 45 分間静置する。 
⑥ 試験用セルに移し 635 nm 波長の吸光度を測定する。 
 
 
図 5-12 アンモニア態窒素検量線の一例 
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図 5-13 アンモニア態窒素（左から順に 0,0.4,0.8,1.6 mg/L） 
 




5.7.4.1  攪拌時間依存性実験 




① 濃度 0.8 mg/L のアンモニア態窒素希釈液に 1000 mg/L の割合で MZL を投入する。 
② ①の溶液をそれぞれ 15 秒,1,5,15,30 分間撹拌する。 







































    Ammonia nitrogen concentration: 0.8ppm



























    Ammonia nitrogen concentration: 0.8ppm
Annealed at 200℃, Amount of MZL 1000mg/L
88.5 88.9
 
図 5-14 As grown（左）と 200℃アニール（右）における時間依存性の確認と比較 
 
図 5-14 から、アンモニア態窒素は接触時間の短い間から高い吸着除去がされていること
がわかる。As grown と 200 ℃アニール時の MZL を比較すると、アンモニア態窒素における
除去率は吸着時間 5 分で As grown では 89%、200 ℃アニールで 87.7%と As grown の方が
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5.7.4.2  アニール温度依存性 
MZL のアニール温度におけるアンモニア態窒素除去率の推移について記載する。測定方


























Ammonia nitrogen concentration: 0.8ppm
           Amount of MZL (1000mg/L)
73.6
As grown 200 300 400 500 600
 
図 5-15 As grown~600℃アニールにおけるアンモニア態窒素除去率の推移 
 
 図 5-15 から、アニール温度が上昇するにつれアンモニア態窒素除去率が低下していくの
が見てわかる。理由は前節に記載しているのと同じである。この結果と 4.3.3 節を踏まえる
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① 濃度 0.8 mg/L のアンモニア態窒素溶液に 50,100,250,1000,2000,3000 mg/L の割合で
MZL を投入する。 
② ①の溶液を 5 分間撹拌する。 





























Ammonia nitrogen concentration: 0.8ppm



























Ammonia nitrogen concentration: 0.8ppm
            Annealed of MZL at 200℃
89.387.7
 
図 5-16 アンモニア態窒素溶液に対する 
As grown（左図）と 200 ℃アニール（右図）における投入量依存性確認と比較 
 
 
図 5-17 実験後の実際の様子（200 ℃アニールした MZL） 
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図 5-16 は、MZL の吸着投入量に依存したアンモニア態窒素の除去率を示している。これ
より、MZL 投入量の増加につれ徐々にアンモニア態窒素の除去率が上昇し、次第に飽和す
る傾向がある事が確認された。その最大除去率は、MZL を 3000 mg/L 投入した時で As grown
では 92.5%、200 ℃で 90.7%の除去率であった。図 5-17 には、実験様子の画像を記載した
が、見てわかる様に投入量が増加するにつれ青色で呈色されたアンモニア態窒素が透明に
近づいていくことがわかる。アンモニア態窒素は、浄水処理水源としてはアンモニア態窒素
が 0.1 mg/L 以下であることが望ましいとされている。どちらも、MZL 投入量 1000 mg/L 
で As grown 時で 0.088 mg/L 、200 ℃アニール時では 0.0984 mg/L となり、この指標を満
たすので MZL 投入量 1000 mg/L でアンモニア態窒素における除去は成功したと考えられ
る。 
 
5.7.4.4  吸着等温線確認実験 




① 濃度 0~75 mg/L のアンモニア態窒素溶液 10 ml に 1000 mg/L の割合で 200 ℃で 15 時
間アニールした MZL を投入する。その後、溶液を 5 分間撹拌する。 






























































































0.50 0.06 0.43 87.68 
1.18 0.18 1.00 84.89 
2.87 0.53 2.87 81.73 
9.29 2.68 6.61 71.15 
12.74 3.77 8.97 70.44 
20.04 9.12 10.92 54.49 
25.77 12.48 13.29 51.57 
75.25 55.20 20.05 26.65 




モニア態窒素吸着実験において、確認できた最大吸着量は平衡濃度 55.2 mg/L に対し 20.05 
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次に、式(5.18)より Langmuir 吸着等温式と式(5.19)より Freundlich 吸着等温式を求めた
結果を記載する。 
 
図 5-19  アンモニア態窒素 Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
表 5-2 Langmuir 定数(左)と Freundlich 定数(右) 
   
 
図 5-19 の Langmuir 吸着等温線式直線プロットは、図 5-6 にある様に縦軸を 𝑊 の逆数
（ 𝑊 は吸着剤単位重量当たり吸着量[mg g⁄ − MZL]）でとり、横軸を 𝐶 の逆数（ 𝐶 は平衡濃
度であり液相中に残った吸着質の濃度[mg L⁄ ]）で表示している。この直線プロットより、切
片が 0.0509 なので、 𝑊𝑆 =
1
0.0509




なる。これより、飽和吸着量 𝑊𝑆 から吸着量を推測できるが、飽和吸着量と吸着平衡定数 𝑎 
は無関係で、吸着平衡定数は飽和吸着量に近づく目安である。すなわち、吸着質が同じ濃度
の場合、同じ飽和吸着量であれば、吸着平衡定数が大きい方が吸着量は大きくなる。
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5.7.5  アンモニア態窒素における MZL の再生実験 
アンモニア態窒素の吸着に使用した MZL は、NaCl 溶液中で攪拌する事で容易に再生する
ことができる。なおこれは、アンモニア態窒素以外の吸着でも言える。 
 
5.7.5.1  実験方法 
① 濃度 0.8 mg/L のアンモニア態窒素溶液に 1000 mg/L の割合で 200 ℃で 15 時間アニー
ルした MZL を投入し、5 分間攪拌する。 
② 撹拌後、永久磁石を用いて、MZL と溶液を分離する。 
③ インドフェノール青法と分光光度計分光光度計に記録した検量線より、残留アンモニ
ア態窒素濃度を測定する。 
④ 溶液から分離した MZL を恒温槽で 50 ℃・24 時間しっかりと乾燥させる。 
⑤ 乾燥させた MZL を 1 mol/L の NaCl 溶液中に 1000 mg/L の割合で投入し 24 時間攪拌
させる。 
⑥ MZL だけを濾紙あるいは永久磁石を用いて取り出し、再び恒温槽で 50 ℃・24 時間しっ
かりと乾燥させる。 
⑦ 再生 MZL を用いて①から繰り返し同じ工程を繰り返し、1 度目の吸着除去率の半減期
となるポイントまで吸着実験を行うことで MZL の再生実験の限界回数を評価する。 
 
5.7.5.2  MZL の再生原理 
 吸着実験で使用された MZL は、細孔内に存在する Na+と吸着質であるイオン（ここでは
NH4+）を陽イオン交換によって NH4+を細孔内に有している。陽イオン交換順位は、可逆で
あることから、十分な濃度の NaCl 溶液中に吸着に使用した MZL を投入することで細孔内に
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5.7.5.3  実験結果 
 以下に実験の結果を記載する。 
 
図 5-20 アンモニア態窒素における MZL 再生実験 
 







再生実験で十分に NaCl 溶液に MZL をつけておいたことから、MZL のもつイオン交換能力
で Na+を細孔内により多く取り込むことができたからだと考えられる。なお、再生実験にお
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5.8  ICP-AES による濃度測定装置を用いた吸着性能評価 







5.8.2  測定方法 
ICP 発光分析の測定方法を以下に示す。 
① ICP 本体の電源を立ち上げる。（電源が常についている場合には③へ） 
② ①本体が通電してから安定まで 2 時間放置 
③ ②の後、0.56 MPa のガス量で 1 時間アルゴンのガスパージを行う。 
④ 冷却水の電源を入れ、スタートを押し冷却を開始する。 
⑤ 排気スイッチを押す。 
⑥ パソコンの Qtegra を起動し、ダッシュボード上のすべての□枠欄が緑色になっている
ことを確認。 
⑦ 入流チューブを設置。流入：オレンジ＿ホワイト、排水：ホワイト＿ホワイト 
⑧ 必ず④⑤⑥の後に Get Ready ボタン（丸いアイコン）をダブルクリックし、プラズマの
スイッチを押す。特に設定は変えない。 
⑨ ⑧の 15 分後、測定を行う。 
⑩ Labbook 上で操作 
 
Labbook 上 







定する際元素の強度が強まり観測しやすくなる。なお標準試料は、希硝酸も含め 10 ml 程
度が望ましい。 
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5.9  水銀吸着除去 
 アンモニア態窒素と違い水銀は呈色反応させることができないため、そのままでは評価
できない。そこで ICP 発光分光分析法により測定した。水銀の攪拌時間依存性については
15 秒,1,5,30 分間に分けて吸着した結果、アンモニア態窒素同様 5 分で飽和状態であったの
で、吸着における攪拌時間は 5 分間で行った。なお、水銀の濃度は農林水産省より昭和 48
年に、魚介類中の水銀について、総水銀 0.4 mg/L、メチル水銀として0.3 mg/L の暫定的規制
値が定められたこともあり投入量依存性の確認において水銀を 0.3 mg/L の濃度にし実験を
行った。以降の MZL の吸着性能評価は、前にも述べたように MZL を200 ℃ アニールしたも
のに言及して結果を載せていく。 
 
5.9.1  投入量依存性確認実験 
測定方法 
① 濃度 0.3 mg/L の水銀溶液に 50,100,250,1000,2000 mg/L の割合で200 ℃ で 15 時間アニ
ールした MZL を投入する。 
② ①の溶液を 5 分間撹拌する。 
③ 撹拌後、磁気分離及び濾紙を用いて、MZL と溶液を分離する。 














































        Mercury (Hg) concentration:0.3ppm
Annealed of MZL at 200℃ for 15 hours in air
100 100 100
 
図 5-21 水銀溶液に対する MZL の 200℃アニールにおける投入量依存性確認 
 




5.9.2  吸着等温線確認実験 
測定方法 
① 濃度 0~50 mg/L の水銀溶液 10 ml に1000 mg L⁄  の割合で200 ℃ で 15 時間アニールし
た MZL を投入する。 
② ①の溶液を 5 分間撹拌する。 
③ 撹拌後、磁気分離及び濾紙を用いて、MZL と溶液を分離する。 









































































Hg 濃度 [mg/L] 
処理後の 
Hg 濃度 [mg/L] 
吸着剤 1g 当たりの 
Hg 吸着量 [mg/g] 
Hg 除去率 [%] 
0.40 0.00 0.40 100 
4.95 0.36 4.59 92.75 
9.93 4.07 5.86 59.02 
28.78 21.82 6.96 24.18 
49.30 42.30 7.00 14.19 
図 5-22 水銀吸着等温線（左図）及び除去率の推移（右図） 
 
200 ℃アニールにした MZL における水銀吸着実験において、確認できた最大吸着量は平
衡濃度 42.3 mg L⁄  に対し7 mg g⁄  であった。濃度上昇と共に、水銀の吸着量は上がっていく
が徐々に飽和状態に向かっていくことが読み取れる。これは、前述のアンモニア態窒素と考
え方は同様であるので割愛する。以上のことからも吸着除去率は、水銀濃度の上昇するにつ
れ徐々に下がっいていく。水銀の濃度4.95 mg L⁄  においての除去率は 92.75%であったこと
から、残留水銀濃度は0.36 mg L⁄  となった。 
次に、Langmuir 吸着等温式と Freundlich 吸着等温式の結果を記載する。 
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図 5-23 水銀 Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
表 5-3 水銀溶液に対する Langmuir 定数(左)と Freundlich 定数(右) 
   
 
図  5-23 の Langmuir 吸着等温線式直線プロットより、  𝑊𝑆 =
1
0.1389
= 7.199、  𝑎 =
1
0.129×7.199
= 1.077となる。これより、飽和吸着量7.199 [mg g⁄ − MZL]と推測できる。
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5.10  銅吸着除去 
水銀同様 ICP 発光分光分析法により測定した。攪拌時間依存性については 5 分で飽和状
態であったので、吸着における攪拌時間は 5 分間で行った。なお、銅の濃度は、国が定める
工場排水・生活排水基準で3 mg L⁄  以下と定められていることから、投入量依存性の確認に
おいて銅を 3 mg L⁄  の濃度にし実験を行った。 
 
5.10.1  投入量依存性確認実験 
測定方法 
① 濃度 3 mg/L の銅溶液に 50, 250,1000,2000 mg L⁄  の割合で MZL を投入する。 
② ①の溶液を 5 分間撹拌する。 
③ 撹拌後、磁気分離及び濾紙を用いて、MZL と溶液を分離する。 
























        Copper (Cu) concentration:3ppm





図 5-24 銅溶液に対する MZL の 200℃アニールにおける投入量依存性確認 
 
図 5-24 から、銅に対する MZL の吸着性能は MZL 投入量 1000 mg L⁄  で除去率が緩やかに
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5.10.2  吸着等温線確認実験 






























































Cu 濃度 [mg/L] 
処理後の 
Cu 濃度 [mg/L] 
吸着剤 1g 当たりの 
Cu 吸着量 [mg/g] 
Cu 除去率 [%] 
0.50 0.00 0.50 99.71 
3.01 2.33 0.68 22.59 
10.94 9.72 1.23 11.19 
24.92 23.38 1.54 6.17 
49.60 47.96 1.64 3.31 
図 5-25 銅吸着等温線（左図）及び除去率の推移（右図） 
 
図 5-25 に示す 200 ℃アニールにした MZL における銅吸着実験において、確認できた最




次に、Langmuir 吸着等温式と Freundlich 吸着等温式の結果を記載する。 
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図 5-26 銅 Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
表 5-4 銅溶液に対する Langmuir 定数(左)と Freundlich 定数(右) 
   
 






= 0.274となる。これより、飽和吸着量1.741 [mg g⁄ − MZL]と推測できる。このこ
とから、銅に対する吸着量は低く、銅に対して MZL を使用することは不向きであると考え
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5.11  ストロンチウム吸着 
ICP 発光分光分析法により測定を行う。表 1-1 の海水に含まれる元素濃度より、攪拌時間
依存性及び投入量依存性実験についてはストロンチウム濃度7.8 mg L⁄  で行った。攪拌時間
依存性は、15 秒,1,5,30 分間に分けて吸着した結果、1 分で飽和状態であったので、吸着に
おける攪拌時間は 1 分間で行った。 
 
5.11.1  投入量依存性確認実験 
測定方法 
① 濃度7.8 mg L⁄  の銅溶液に50, 250,500,1000,2000,3000 mg L⁄  の割合で As grown~600℃
アニールした MZL を投入する。 
② ①の溶液を 1 分間撹拌する。 
③ 撹拌後、磁気分離及び濾紙を用いて、MZL と溶液を分離する。 
































Annealed of MZL for 15 hours in air
 
図 5-27 ストロンチウム溶液に対する MZL アニール後における投入量依存性確認 
 
図 5-27 図 5-24 には、MZL の as grown~600 ℃アニール処理した試料のストロンチウム
に対する投入量依存性の比較図である。これからも、アニール温度が上昇するにつれ回収率
は下がっていくのがわかる。MZL の吸着性能は MZL 投入量1000 mg L⁄  で As grown では
100% 、200 ℃ アニールで99.1% の回収率であった。 
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5.11.2  吸着等温線確認実験 
































































Sr 濃度 [mg/L] 
処理後の 
Sr 濃度 [mg/L] 
吸着剤 1g 当たりの 
Sr 吸着量 [mg/g] 
Sr 回収率 [%] 
0.47 0.009 0.46 98.09 
0.96 0.01 0.95 98.74 
4.79 0.37 4.42 92.34 
9.40 0.42 8.98 95.51 
22.65 4.54 18.11 79.95 
46.67 27.06 19.61 42.02 
図 5-28 ストロンチウム吸着等温線（左図）及び除去率の推移（右図） 
 
図 5-28 に示す200 ℃ アニールにした MZL におけるストロンチウム吸着実験において、
確認できた最大吸着量は平衡濃度27.06 mg L⁄  に対し19.61 mg g⁄  であった。このことからも、
ストロンチウムに対し高い吸着性能を有しているのがわかった。そして、徐々に飽和状態に
向かっていることが読み取れる。 
次に、Langmuir 吸着等温式と Freundlich 吸着等温式の結果を記載する。 
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図 5-29 ストロンチウム Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
表 5-5 ストロンチウム溶液に対する Langmuir 定数(左)と Freundlich 定数(右) 
   
 






= 1.915となる。これより、飽和吸着量20.08  [mg g⁄ − MZL]と推測できる。
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5.12  ルビジウム吸着 
ICP 発光分光分析法により測定を行う。表 1-1 の海水に含まれる元素濃度より、攪拌時間
依存性及び投入量依存性実験についてはルビジウム濃度0.12 mg L⁄  で行った。攪拌時間依存
性は、15 秒,1,5,30 分間に分けて吸着した結果、5 分で飽和状態であったので、吸着におけ
る攪拌時間は 5 分間で行った。 
 
5.12.1  投入量依存性確認実験 
測定方法 
① 濃度 0.12 mg/L のルビジウム溶液に 50,100,250,1000,2000,3000 mg L⁄  の割合で200 ℃ 
アニールした MZL を投入する。 
② ①の溶液を 5 分間撹拌する。 
③ 撹拌後、磁気分離及び濾紙を用いて、MZL と溶液を分離する。 

























        Rubidium (Rb) concentration:0.12ppm
Annealed of MZL at 200℃ for 15 hours in air
94.9
98
100 100 100 100
 
図 5-30 ルビジウム溶液に対する MZL の 200 ℃アニールにおける投入量依存性確認 
 
図 5-30,図 5-24 には、MZL を200 ℃ でアニール処理した試料のストロンチウムに対する
投入量依存性の比較図である。これより、MZL 投入量 250 mg L⁄  以降で100% の回収率であ
った。 
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5.12.2  吸着等温線確認実験 





































































Rb 濃度 [mg/L] 
処理後の 
Rb 濃度 [mg/L] 
吸着剤 1g 当たりの
Rb 吸着量 [mg/g] 
Rb 回収率 [%] 
0.46 0.00 0.46 100 
8.82 0.03 8.79 99.69 
17.82 0.82 16.99 95.39 
46.69 5.85 40.84 87.47 
94.70 30.96 63.73 67.30 
140.29 67.07 73.21 52.19 
図 5-31 ルビジウム Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
図 5-31 に示す200 ℃ アニールにした MZL におけるルビジウム吸着実験において、確認




次に、Langmuir 吸着等温式と Freundlich 吸着等温式の結果を記載する。 
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図 5-32 ルビジウム Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
表 5-6 ルビジウム溶液に対する Langmuir 定数(左)と Freundlich 定数(右) 
   
 






= 0.421となる。これより、飽和吸着量65.789 [mg g⁄ − MZL]と推測できる。




が求められた。また、Freundlich 吸着等温式は図 5-5 より曲線Ⅰに当てはまることから一般
的な吸着傾向であると言える。 
 
5.12.3  ルビジウム再生実験 
アンモニア態窒素での再生吸着ができたように、他の陽イオンでも再生吸着ができる。そ
こで、有価資源の再生吸着においてルビジウムを一例としてピックアップし再生実験を行
った。再生原理については 5.7.5.2 節で記述しているので割愛する。 
 
5.12.3.1  実験方法 
① 濃度 0.8 mg/L のアンモニア態窒素溶液に1000 mg L⁄  の割合で200 ℃ で 15 時間アニー
ルした MZL を投入し、5 分間攪拌する。 
② 撹拌後、永久磁石を用いて、MZL と溶液を分離する。 
③ インドフェノール青法と分光光度計分光光度計に記録した検量線より、残留アンモニ
ア態窒素濃度を測定する。 
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④ 溶液から分離した MZL を恒温槽で50 ℃・24 時間しっかりと乾燥させる。 
⑤ 乾燥させた MZL を 1 mol L⁄  の NaCl 溶液中に1000 mg L⁄  の割合で投入し 24 時間攪拌さ
せる。 
⑥ MZL だけを濾紙あるいは永久磁石を用いて取り出し、再び恒温槽で50 ℃ ・24 時間しっ
かりと乾燥させる。 
⑦ 再生 MZL を用いて①から繰り返し同じ工程を繰り返し、一度目の吸着除去率の半減期
となるポイントまで吸着実験を行うことで MZL の再生実験の限界回数を評価する。 
 




図 5-33 ルビジウムにおける MZL 再生実験 
 
図 5-33 は、縦軸をルビジウム吸着量とし横軸を MZL の再生回数としている。この図か
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5.13  リチウム吸着 
表 1-1 の海水に含まれる元素濃度より、攪拌時間依存性及び投入量依存性実験について
はリチウム濃度0.17 mg L⁄  で行った。攪拌時間依存性は、15 秒,1,5,30 分間に分けて吸着し
た結果、15 秒で飽和状態であったので、吸着における攪拌時間は 15 秒で行った。 
 
5.13.1  投入量依存性確認実験 
測定方法 
① 濃度 0.17 mg L⁄  のリチウム溶液に50, 100,250,1000,2000 mg L⁄  の割合で 200 ℃アニール
した MZL を投入する。 
② ①の溶液を 15 秒間撹拌する。 
③ 撹拌後、磁気分離及び濾紙を用いて、MZL と溶液を分離する。 

























Lithium (Li) concentration: 0.17ppm






図 5-34 リチウム溶液に対する MZL の 200℃アニールにおける投入量依存性確認 
 
図 5-30 図 5-24 には、MZL を200 ℃ でアニール処理した試料のリチウムに対する投入量
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Li 濃度 [mg/L] 
処理後の 
Li 濃度 [mg/L] 
吸着剤 1g 当たりの 
Li 吸着量 [mg/g] 
Li 回収率 [%] 
0.21 0.15 0.06 30.49 
2.16 1.61 0.55 25.36 
10.84 9.34 1.50 13.83 
27.10 25.55 1.55 5.72 
47.03 45.44 1.59 3.38 
図 5-35 リチウム Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
図 5-35 に示すを 200 ℃ アニールにした MZL におけるリチウム吸着実験において、確認
できた最大吸着量は平衡濃度 45.44 mg L⁄  に対し1.59 mg g⁄  であった。これより、リチウム
に対し吸着性能が良くないことが読み取れた。 
次に、Langmuir 吸着等温式と Freundlich 吸着等温式の結果を記載する。 
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図 5-36 リチウム Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
表 5-7 リチウム溶液に対する Langmuir 定数(左)と Freundlich 定数(右) 
   
 






= 0.26となる。これより、飽和吸着量1.868 [mg g⁄ − MZL]と推測できる。
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5.14  ハフニウム吸着 
表 1-1 の海水に含まれる元素濃度より、攪拌時間依存性及び投入量依存性実験について
はハフニウム濃度 34 μg/L  (ppb)で行った。攪拌時間依存性は、15 秒,1,5,30 分間に分けて
吸着した結果、5 分で飽和状態であったので、吸着における攪拌時間は 5 分で行った。 
 
5.14.1  投入量依存性確認実験 
測定方法 
① 濃度 34 μg/L  のハフニウム溶液に50, 100,250,1000,2000,3000 mg L⁄  の割合で200 ℃ ア
ニールした MZL を投入する。 
② ①の溶液を 5 分間撹拌する。 
③ 撹拌後、磁気分離及び濾紙を用いて、MZL と溶液を分離する。 


































図 5-37 ハフニウム溶液に対する MZL の 200 ℃アニールにおける投入量依存性確認 
 
図 5-37, 図 5-24 には、MZL をを200 ℃ でアニール処理した試料のハフニウムに対する
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5.14.2  吸着等温線確認実験 



































































Hf 濃度 [mg/L] 
処理後の 
Hf 濃度 [mg/L] 
吸着剤 1g 当たりの 
Hf 吸着量 [mg/g] 
Hf 回収率 [%] 
0.49 0.19 0.30 61.41 
0.96 0.43 0.53 55.06 
4.99 2.65 2.33 46.81 
10.10 5.46 4.64 45.99 
49.65 42.14 7.51 15.13 
図 5-38 ハフニウム Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
図 5-38 に示す200 ℃ アニールにした MZL におけるリチウム吸着実験において、確認で
きた最大吸着量は平衡濃度 42.14 mg L⁄  に対し7.51 mg g⁄  であった。 
次に、Langmuir 吸着等温式と Freundlich 吸着等温式の結果を記載する。 
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図 5-39 ハフニウム Langmuir 吸着等温式(左)と Freundlich 吸着等温式(右) 
 
表 5-8 ハフニウム溶液に対する Langmuir 定数(左)と Freundlich 定数(右) 
   
 






= 0.14となる。これより、飽和吸着量9.242 [mg g⁄ − MZL]と推測できる。




求められた。また、Freundlich 吸着等温式は図 5-5 より曲線Ⅱに当てはまることから、ハフ
ニウムの吸着や吸着量が少なく吸着剤表面への被覆率が小さいと考えられる。 
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第6章  吸着性能の考察と磁気分離システム検討 
 
6.1  諸言 




6.2  磁気分離と吸着性能 










まず、アンモニア態窒素については、濃度 0.8 mg L⁄  のアンモニア態窒素溶液に200 ℃ ア
ニールした MZL を1000 mg L⁄  投入した際、87.7% の吸着率であった。浄水処理水源として
はアンモニア態窒素濃度が 0.1 mg L⁄  以下であることが望ましいとされており、この条件の
下であればアンモニア態窒素濃度が 0.0984 mg L⁄  となり、指標を満たすので MZL 投入量
1000 mg L⁄  でアンモニア態窒素における MZL の実用性は十分であると断定した。 
 次に水銀について、水銀の工場排水基準は環境省より0.005 mg L⁄  とされている。排水濃
度に見立てた、水銀濃度0.3 mg L⁄  では吸着率が MZL 投入量50 mg L⁄  で100%と高い性能を
保持していた。ただ、吸着剤 1 g 当たりの Hg 吸着量が低く、飽和吸着量が7.199  [mg g⁄ −
MZL] と低いことから、高濃度での処理には向いていないと考えられる。そこで、飲料水と
して扱う様な比較的きれいな水での浄水施設として適用するのが最適だと考えられる。 
 銅について、今回作製した MZL では排水基準濃度である銅濃度 3 mg L⁄  において、最大
24.4% 吸着率であった。これより、銅の除去に関しては MZL ではなく従来の活性炭等によ
る除去を適用するのが好ましいと言える。 
 ストロンチウムについて、海水中濃度に見立てた7.8 mg L⁄  のストロンチウム溶液におい
て、MZL を1000 mg L⁄  投入時で99.1% の吸着率であり効果的に吸着ができた。吸着等温線
より、飽和吸着量も20.08 [mg g⁄ − MZL] であったことから、ストロンチウムに対して高濃度
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でも効果的な吸着が見込めると考えられる。 
 ルビジウムについて、海水中濃度に見立てた0.12 mg L ⁄ のルビジウム溶液において、MZL
投入量 250 mg L⁄  以降で100% の吸着率であった。飽和吸着量は、実験で行ったどの陽イオ
ンよりも高く、65.789 [mg g⁄ − MZL] と吸着性能が優れていることがわかった。これより、
ストロンチウム同様、ルビジウムにおいても高濃度な環境で優れた吸着性能があると判明
した。 
 リチウムについて、海水中濃度に見立てた 0.17 mg L⁄  のルビジウム溶液において、MZL 投
入量 2000 mg L⁄  で最大32.7% の回収率と銅と同様に吸着性能が低いことがわかった。吸着
等温線から考えても、飽和吸着量1.868 [mg g⁄ − MZL] と低いことから、効果的な吸着は見込
めず、実用的ではないと考えられる。 
 ハフニウムについて、海水中濃度に見立てた 34 μg/L のルビジウム溶液において、MZL 投
入量 3000 mg L⁄  で最大53.2% の回収率であることから効果的には吸着できたと言えない。
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6.3  仕様設定 





表 6-2 アンモニア態窒素及び水銀除去システム物理的パラメータ 
条件 設定値 
MZL 投入量（吸着工程） 50~1000 mg/L 
撹拌時間（吸着工程) 5 min 
流速（磁気分離工程） 0.3 m/s 
印加磁場（磁気分離工程) 2 T 
 





表 6-3 東京都水道局の浄水場 [59] 
浄水場 原水(万 m3 / day) 初期吸着剤投入量(t) 
金町 150 0.26~5.21 
三郷 110 0.19~3.82 
朝霞 170 0.3~5.90 
三園 30 0.05~1.04 
東村山 126.5 0.22~4.39 
 
初期吸着剤投入量については、吸着剤を 1000 mg/L の割合で添加した際の値とし、計算
を下記に示す。 
初期投入量[t] 
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6.3.2  システムの検討 
 






濾過池と比較すると、急速濾過での処理速度が 0.041~0.056 m/s であるのに対し、本研究
の磁気分離システムを用いれば 0.3 m/s で処理が可能であるため、7.2 倍もの高速処理が期
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図 6-2 浄水及び有価資源回収における連続稼働の新システムの構築 
 
 図 6-2 に、連続稼働システムにおける新たなシステムの構図を記載した。新システムで
は吸着質を含む原水に対し MZL を添加後、攪拌を行うことで吸着質を吸着させるための槽
が必要になる。MZL では吸着槽の攪拌時間は 5 分であるため、5 分間で溜まる水を吸着槽
で処理する必要がある。浄水処理場では常に原水が流れ込んでくる。そこで、吸着槽を 3 つ
用意し弁で区切ることで連続処理に対応する。1 槽目に吸着工程を行い、その間に 2 槽目で
処理を終えた MZL を超電導マグネットに流し込み磁気分離を行う。処理水は、浄水場や各
家庭に排水され、磁気分離で回収された MZL は洗浄後に NaCl に添加することで再生利用の
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図 6-3 国内最大級の浄水施設と新システムの施設規模比較 
 
6.3.3  吸着槽の容積 




≅ 1181 [m3/min] 
である。吸着時間は 5 分であるので、吸着槽の容積は 
1181 × 5 = 5905 [m3] 
と求まったので、このサイズより大きい吸着槽であれば全て賄える。吸着槽を高度浄水処理
場の従来の高さと同等の 6 m とすると、槽の面積は約984 m2 となる。これは、高度浄水処
理場での生物活性炭処理池の面積14,000 m2と比較すると [60]、1/14 以上の規模になり、
大幅な縮小化が可能であることがわかる。 
 
6.3.4  超電導マグネットのボア径 
超電導マグネットを 2 つ、長さ5 m 、磁気分離キャニスタの肉厚1 cm と設定した場合に
ついて考える。磁性線フィルタがマグネット内で 8% の容積を有し、処理水の流速 0.3 m/s  
であるので、朝霞浄水場の処理量170 万 [m3/day]として考えると、超電導マグネット 1 台
あたりの処理量は 
1700000 ÷ 2 = 850000
𝑚3
day
≅ 9.838  [m3/s] 
故に超電導マグネットのボア半径を𝑋とすると、 
(𝑋 − 0.01)2 × 𝜋 × (1 − 0.02) × 5 × 0.3 = 9.838 
𝑋 = √
9.838
𝜋 × (1 − 0.02) × 5 × 0.3
+ 0.01 = 1.47 [m] 
すなわち、ボア径は 2.94 m 以上であればこのシステムは成り立つ。現実的に考えても、磁
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6.3.5  システムの運用 
システム運用開始～24 時間後 
一度使用した MZL の再生には、NaCl の添加時間で 24 時間の処理時間が必要となる。そ
のため、システム作動時から 24 時間の間は新たな MZL を用いて吸着処理を行う必要があ
る。浄水処理のステム稼働時、最低 MZL の投入量50 mg/L =  0.05 kg/m3 と設定しているの
で、処理量170 万 [m3/day]の時の 1 時間当たりの浄水処理量は、70833 m3/h である。これ
より、1 時間当たりの MZL の量は α = 3541.65 kg/h となり、1 時間にこれだけの MZL が必
要となる。 
 
システム運用開始 24 時間後～48 時間後 
 1 回目の再生利用では、MZL の吸着力は低下しなかった。そこで、再生処理した MZL を
吸着槽に再投入し浄水を行う。 
 
システム運用開始 48 時間後～72 時間後 
2 回目の再生利用後について見てみると、1 回目の再生前より 0.5%低下した。これを補
うために新たな MZL の量をα(1)とすると 
α(1) = (1 − 0.995) × 3541.65 ≅ 17.7 [kg/h] 
この時、吸着槽内にはα + α(1) kg の MZL が投入されることになる。 
 
システム運用開始 72 時間後～96 時間後～～264 時間後 
 3 回目の再生利用後について見てみると、2 回目の再生前より1.6% 低下した。これを補う
ために新たな MZL の量をα(2)とすると 
α(2) = α(1) × 0.016 ≅ 0.28 [kg/h] 
この時、吸着槽内にはα + α(1) + α(2) kg の MZL が投入される。この工程を図 5-20 をもと
に、MZL の吸着質の吸着率が半減期となる 264 時間後の 10 回まで繰り返すと、 
α(3) = α(2) × 0.047 ≅ 0.013[kg/h], α(4) = α(3) × 0.155 ≅ 2.0 × 10−3[kg/h], 
α(5) = α(4) × 0.018 ≅ 3.6 × 10−5[kg/h], α(6) = α(5) × 0.081 ≅ 2.9 × 10−6[kg/h], 
α(7) = α(6) × 0.039 ≅ 1.1 × 10−7, α(8) = α(7) × 0.013 ≅ 1.4 × 10−9, 
α(9) = α(8) × 0.083 ≅ 1.2 × 10−10 
この時、吸着槽内にはα + α(1) + ・・ + α(10) kg の MZL 投入量 3559.645039 kg/h より、
最終的には 1 時間当たり最低約  3.6 t  投入することで浄水システムが運用できる。ただ実際
に運用した場合は、磁気分離の段階で MZL が漏れたり、再利用の際に質量欠損が生じる可
能性もあるので、それを踏まえた投入が必要と考えられる。 
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第 3 章では、開発した磁性ゼオライトの物性及び作製方法を記述した。XRD 測定による
構造解析を行うことで、新たに MZL が作製できたことが確認できた。また、SQUID による
質量磁化測定により、MZL は磁場2 T で11.7~12.73 emu/g の磁化を持っていることがわか
った。SEM による MZL 表面形状観察や STEM による MZL の内部構造元素等を推測するため
の EDX による元素マッピングにより、ゼオライト粒子内にナノサイズのマグネタイトが取
り込まれるように存在していることが確認できた。また、粒度分布測定により 5 分間の MZL
すり潰しで平均粒径が 10 μmであることがわかった。 
第 4 章では、MZL の磁気分離性能を評価した。磁気分離理論式に基づき、印加磁場、流
速、磁性吸着剤の磁化から限界流速と粒子軌道を解析することで、吸着剤の粒径サイズが磁
気分離可能流速に大きく関わっていることを示せた。そこで、アニール処理を MZL 作製行
程の中に入れることで、印加磁場2 Tで流速0.3 m/sの際、磁気分離実験においては98.9% 以
上の回収率を達成し、大幅な磁気分離性能の向上を実現した。 
第 5 章では、MZL のそれぞれの陽イオンに対する吸着性能評価を行った。これにより、
MZL のアニール温度と磁気分離性能にはトレードオフの関係があることがわかり、両者の
ベターポイントはアニール温度200 ℃ であった。MZL はすべての陽イオンに対して 5 分以
内での吸着が可能であることから、高速処理が見込めることが確認できた。特に、ストロン
チウム・ルビジウムイオンに対し効果的で、ストロンチウム溶液濃度 7.8 mg/L に MZL 投入
量 1000 mg/L で99% 以上の吸着率を、同様にルビジウム溶液濃度 0.12 mg/L では MZL 投入
量250 mg/Lで100% の吸着を行うことができた。そして、吸着等温線測定より前者に対する
飽和吸着量は20.08 [mg g⁄ − MZL] 、後者では飽和吸着量65.79 [mg g⁄ − MZL] と高濃度でも
高い吸着性能を維持できることが推測された。また、再生吸着実験では、アンモニア態窒素
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及びルビジウムにおいて 10 回の再生利用が可能であることがわかった。 







7.2  今後の課題 
本研究における今後の課題を以下に示す。 
① 混合イオン溶液からの吸着実験 






③ MZL の吸着性能の向上 
 投入量の増加による実験や NaCl を MZL 作製行程に加えることで、更なる吸着性能
の向上が見込めるため検討する必要がある。 
④ MZL の各イオンに対する吸着メカニズムの解明 
MZL は、吸着質の種類に対して吸着性能が異なる。そこでどのような要因が影響
してくるのか、吸着サイトについてなど更なる検討が必要である。 
⑤ 溶液の pH に対しての吸着性能の変化 
    pH の違いにより、吸着性能が向上・減少する可能性があるため、酸性やアルカリ  
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